esp@ceneti- Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



Method for producing a superconducting oxide layer. 
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Abstract 



Method for producing a superconducting oxidic layer containing at least one bismuth-cuprate compound on 
a substrate, a homogeneous solution of organo metallic compounds in the form of carboxylic acid 
compounds of calcium, strontium, bismuth and copper in an organic solvent being deposited on the 
substrate, after which the organo metallic compounds are thermally decomposed and the layer is then 
heated to a temperature in the range from 700 to 950 DEG C, bismuth being substituted by lead in an 
amount in the range from 10 to 40 atomic %. 
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© Verfahren zur Hersteilung einer supraleitenden oxldlschen Schicht. 



® Verfahren zur Hersteilung einer supraleitenden 
oxidischen, mindestens eine Wismut-Cuprat-Verbin- 

adung enthaltenden Schicht auf einem Substrat, wo- 
bei eine homogene LSsung aus metallorganischen 
^Verbindungen in Form von Carbonsaure-Verbindun- 
^■gen von Calcium, Strontium, Wismut und Kupfer in 
tOeinem organischen Ldsungsmittef auf dem Substrat 
abgeschieden wird, wonach die metallorganischen 
LOVerbindungen thermisch zersetzt werden und die 
^Schicht anschlieflend bet einer Temperatur im Be- 
Oreich von 700 bis 950 °C ausgeheizt wird, wobei 
Wismut in einer Menge im Bereich von 10 bis 40 
1 1 1 Atom% durch Blei substituiert wird. 
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Verfahren zur Herstellung einer supraleitenden oxidlschen Schicht 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer supraleitenden oxidischen, mindestens 
eine Wismut-Cuprat-Verbindung enthaltenden 
Schicht auf einem Substrat wobei eine homogene 
LSsung aus metallorganischen Verbindungen in 
Form von Carbonsaure-Verbindungen von Calcium, 
Strontium, Wismut und Kupfer in einem organi- 
schen Losungsmittel auf dem Substrat abgeschie- 
den wird, wonach die metallorganischen Verbindun- 
gen thermisch zersetzt werden und die Schicht 
anschliefiend bei einer Temperatur im Bereich von 
700 bis 950 °C ausgeheizt wird. 

Ein derartiges Verfahren ist aus der deutschen 
Patentanmeldung P 38 15 460.9 bekannt 

Aus Messungen an Formkorpern ist bekannt, 
da/J Wismut-Cuprat-Verbindungen mehrphasig sein 
k6nnen, wobei die unterschiedlichen Phasen unter- 
schiedliche kritische Temperaturen aufweisen, z.B. 
80 K und 105 K; hierzu wird verwiesen auf Jap. J. of 
Appl. Phys. Letters 27 (1988), L209. 

Aus Phys. Letters A 128 (1988), 1-2, S. 102- 
104 ist ein Kathodenzerstaubungsverfahren be- 
kannt, mit dem eine Calcium/Strontium/Wismut- 
Cuprat-Schicht einer Dicke von 1 urn hergestellt 
und anschlieffend in Sauerstoff bei einer Tempera- 
tur von 880 bis 900 °C thermisch nachbehandelt 
wird. 

Das aus dieser Vorveroffentlichung bekannte 
DOnnschichtverfahren liefert ein Material mit einer 
Widerstands-Temperatur-Kurve, die fast keinen An- 
teil an der Phase aufweist, die die ho here kritische 
Temperatur oberhalb von 1 00 K hat. Versuche, die 
zur vorliegenden Erfindung gefUhrt haben, haben 
gezeigt, dai3 auch andere Verfahren zum Abschei- 
den derartiger dOnner Schichten, wie ein Laserab- 
scheideverfahren, aber auch eine thermische Nach- 
behandlung der nach dem bekannten Verfahren 
hergestellten dGnnen Schichten diese Sachlage 
nicht verbessern. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. das 
eingangs genannte Verfahren derart zu verbessern, 
dafl eine Schicht erhalten wird, die Supraleitung 
zeigt bei einer Temperatur oberhalb 100 K. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSfl dadurch 
geiSst dafl Wismut in einer Menge im Bereich von 
10 bis 40 Atom% durch Blei substituiert wird. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt da0 ge- 
rade die fur die Supraleitfahigkeit der Schichten 
erwOnschte Phase mit der hohen kritischen Tempe- 
ratur von > 100 K als uberwiegender Schichtbe- 
standteil erreicht werden kann, wenn Wismut In 
einem Bereich von 10 bis 40 Mol% durch Biei 
substituiert wird. 

Die Schichten sind relativ grob kristallin mit 
Kristallitgroflen bis zu 10 urn und zeigen ausge- 



pragte polykristalline Textur, wobei die Uberwie- 
gende Phase der Schichten in pseudotetragonaler 
Symmetric mit einer c-Achse von 3,707 nm kristai- 
lisiert. Die nach dem vorliegenden Verfahren herge- 
5 stellten Schichten weisen vollstandige Supraleitfa- 
higkeit oberhalb 100 K auf. 

Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung des 
Verfahrens gemafl der vorliegenden Erfindung wird 
Wismut in einer Menge von 20 Atom% durch Blei 

10 substituiert. 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung 
des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die 
metallorganischen Verbindungen bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 300 bis 600 °C thermisch 

is zersetzt 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung 
des erfindungsgemaflen Verfahrens werden der 
Abscheidungsprozefl, der Zersetzungsprozefl und 
der AusheizprozeA wiederhott, bis eine gewunschte 

20 Schichtdicke erreicht ist. 

Nach einer vorteilhaften Weiterbiidung des Ver- 
fahrens gemajS der Erfindung werden die auf dem 
Substrat abgeschiedenen und anschlie/Jend ther- 
misch zersetzten metallorganischen Verbindungen 

25 uber eine Dauer von 1 bis 60 h ausgeheizt. 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaitung 
des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die auf 
dem Substrat abgeschiedenen und anschtie/tend 
thermisch zersetzten metallorganischen Verbindun- 

30 gen bei einer Temperatur im Bereich von 850 bis 
878 °C ausgeheizt. 

Mit dem vorliegenden Verfahren ist der Vorteil 
verbunden, daB ein Verfahren geschaffen ist mit 
dem auf einfache und billige Weise auch Schichten 

as ' oder Schichtenfolgen hergestellt werden kQnnen, 
die eine groflere Dicke, z.B. grower als 10 tim, 
haben und welches infolge kurzer Reaktionszeiten 
zeitsparend und dam it kostengilnstig ist. 

Ein weiterer Vorteil des vorliegenden Verfah- 

40 rens 1st dafl die Prozeffparameter wie Stochiome- 
trie der abgeschiedenen Schicht oder die Tempe- 
raturfUhrung der thermischen Zersetzung und des 
Ausheizens der abgeschiedenen Schicht genau ge- 
steuert werden konnen. 

45 Zum Abscheiden der homogenen Losung auf 

dem Substrat konnen samtliche an sich bekannte 
Verfahren angewendet werden, wie z.B. Schleu- 
dern, Tauchen oder Spruhen. 

Als Substratmaterialien sind insbesondere ge- 

50 eignet Magnesiumoxid in polykristalliner oder ein- 
kristalliner Form, Strontiumtitanat, Aluminiumoxid 
oder Zirkonoxid. 

Die Erfindung wird an hand eines Ausfuhrungs- 
beispi Is und einer Zeichnung erlautert In der 
Z ichnung zeigt die einzig Figur ein Diagramm, in 
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dem d r elektrische Widerstand R als Funktion der 
absoluten Temperatur T dargestellt ist, gemessen 
an einer nach dem erfindungsgemSflen Verfahren 
h rgestellten Schicht 



AusfUhrungsbeispiel. 

FUr die Herstellung der homogenen L6*sung zur 
Abscheidung der Schicht werden Calciumnaphthe- m 
nat Strontiumoktoat, Wismutoktoat Blei-2-ehtylhe- 
xanoat und Kupfer-2-ehtylhexanoat, gelQst in Koh- 
lenwasserstoffen mit einem Siedepunkt von 160 bis 
190 °C, verwendet, wobei der Gewichtsanteil der 
Metalle in den Losungen fGr Ca 10 Gew.%, fOr Sr 75 
8 Gew.% t fGr Bi 20 Gew.%, fOr Pb 25 Gew.% und 
fUr Cu 11,5 Gew.% betr^gt. 

Diese Verbindungen werden im molaren Ver- 
haltnis Ca:Sr:Bi:Pb:Cu - 1:0,8:0,8:0,2:1,6 zusam- 
mengefClgt Die LSsung, die 0,0127 Mol Cu enthSit, 20 
wird mit 3,3 ml Chloroform verdQnnt Diese Losung 
wird durch einen Tauchprozefl auf MgO-Substraten 
abgeschieden. Die auf diese Weise erhaltenen 
Schichten werden bei einer Temperatur im Bereich 
von 120 bis 150 °C innerhalb von 30 min getrock- 25 
net. Die metal lorganischen Verbindungen werden 
anschlieflend bei einer Temperatur von 500 °C 
Uber eine Dauer von 30 min thermisch zersetzt. 

Nach viermaligem Beschichten und thermi- 
schem Zersetzen erfolgt ein Ausheizen der Schich- 30 
tenfolge. bei einer Temperatur von 860 °C. Dazu 
werden die Schichten mit vorzugs weise einer Auf- 
heizgeschwindigkeit von 430 °C/h auf eine Tempe- 
ratur von 860 °C aufgeheizt, eine Stunde an Luft 
auf dieser Temperatur gehalten, mit einer Abkuhi- 35 
geschwindigkeit von 210 °C/h auf eine Temperatur 
von 650 °C abgekUhit und bei dieser Temperatur 1 
Stunde nachbehandelt. Anschlieflend werden die 
Schichten innerhalb einer Dauer von 3 Stunden auf 
Raumtemperatur abgekUhit 40 

Der gesamte Prozefl kann wiederhoit werden, 
bis eine gewOnschte Schichtdicke erreicht ist. 

Aus dem Diagramm gemSfl der Figur ist er- 
sichtlich, dafl die nach dem vorliegenden Verfahren 
hergestellte Schicht ein Einsetzen der Supraleitung 45 
bei 110 K zeigt und vollstSndig supraleitend ist bei 
102 K. 



sungsmittel auf dem Substrat abgeschieden wird, 
wonach die- metallorganischen Verbindungen ther- 
misch zers tzt werden und die Schicht anschlie- 
J3end bei ein r Temperatur im Ber ich von 700 bis 
950 °C ausgeheizt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl Wismut in einer Menge im Bereich von 10 bis 
40 Atom% durch Blei substituiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl Wismut in einer Menge von 20 Atom% durch 
Blei substituiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl als organisches Losungsmittei Kohlenwasser- 
stoffe mit einem Siedepunkt im Bereich von 160 
bis 190 °C eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl die metaltorganischen Verbindungen bei einer 
Temperatur im Bereich von 300 bis 600 °C ther- 
misch zersetzt werden. 

5. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprUche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Abscheidungsprozefl, der Zersetzungspro- 
zefl und der Ausheizprozefl wiederhoit werden, bis 
eine gewOnschte Schichtdicke erreicht ist. 

6. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprOche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet 

dafl die auf dem Substrat abgeschiedenen und 
anschlieflend thermisch zersetzten metallorgani- 
schen Verbindungen Uber eine Dauer von 1 bis 60 
h ausgeheizt werden. 

7. Verfahren nach mindestens einem der An- 
sprilche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl die auf dem Substrat abgeschiedenen und 
anschlieflend thermisch zersetzten metallorgani- 
schen Verbindungen bei einer Temperatur im Be- 
reich von 850 bis 878 °C ausgeheizt werden. 



An 3 p ruche 50 

1 . Verfahren zur Herstellung einer supraleiten- 
den oxidischen, mindestens eine Wismut-Cuprat- 
Verbindung enthaltenden Schicht auf einem Sub- 
strat, wobei eine homogene LQsung aus metallor- 55 
ganischen Verbindungen in Form von 
CarbonsSure-Verbindungen von Calcium, Stronti- 
um, Wismut und Kupfer in inem organischen L6- 
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